
Uber Alkylamino- und Aralkylaminothioschwefelsliuren. 
( Z u g l e i e h  10. M i t t e i l u n g  f ibe r  S t u d i e n  a u f  d e m  G e b i e t e  d e r  

P h e n y l a l k a n o l a m i n e l . )  

Von 

tI. Bretsehneider 

Aus dem Chemischen Ins t i tu t  der Universit/~t Innsbruck 2. 

(Eingelangt am 21. Juli  1949. Vorgelegt in der Sitzung am 13. Okt. 1949.) 

Anla• zu der  folgenden Arbe i t  war  der  Wunseh ,  Verb indungen  
kennenzu]ernen,  die sich yon  dem thera!oeutiseh wicht igen T y p  der  
Pheny la lkano lamine  (1) dureh  Ersa tz  des a lkohol isehen H y d r o x y l s  de r  

(R1)(R~)N--CH(Ra)--CH--OH 

/ \  
[ I X 1~1 = R3 = t I  oder Alkyl,  (1) 
~ / - -  X, Y = H oder OH bzw. CH3C02, 

] 
Y 

Se i tenke t te  d u r c h  versehiedene Thioreste ,  wie - - S -  S03H,  - - S H  bzw. 
- - S - - S - -  ablei ten.  F i i r  Vergleichszwecke war  auch die Kenn tn i s  yon 
einigen rein a l ipha t i schen  Analogen erwiinscht .  

Trotz  der  groi~en Anzah l  yon Phenyl -~ i thy laminder iva ten  versehie-  
dens ter  A r t  und  Abwandlung ,  die seit  der  En tde e kung  des Adrena l ins  
herges te l l t  wurden  3, s ind Verb indungen  der  yon  uns anges t reb ten  A r t  
unseres Wissens nich~ bea rbe i t e t  worden.  Dies is t  eigentl ich i iberraschend,  

i 9. Mitteilung, Mh. Chem. 81, 31 (1950). 
2 I)er  Haulotteil  des exloerimentellen Materials dieser Arbeit ,  iiber welehe 

auszugsweise auf der Tagung des Vereines 0sterr .  Chemiker yore 28. Mai 1949 
in Linz a. I). referiert  werden sollte, war in einem Laborator ium der F i rma  
C. H. Boehringer Sohn, Ingelheim a. l%hein, in den Jahren  1941 bis 1944 
erarbei tet  worden. Es ~ei der I) i rekt ion der F i rma  fiir die Genehmigung 
zur VerSffentlichung gedankt.  - -  In  einem sei auch an dieser Stelle Friiulein 
FriedlMetzler, Ingelheim, fiir die geschickte Mithilfe bei den Versuehen 
der Dank  ausgeslorochen. 

a Vgl. Guggenheim, Die biogenen Amine. Basel: S. Karger-Verlag. 1940. 



H. Bretschneider: Alkylamino- und Aralkylaminothioschwefels~uren. 373 

well die pharmakologisehe Untersuehung des aliphatischen Stamm- 
kSrpers der geplanten arylierten Verbindungen des Cystamins bzw. 
Cysteamins, welches ein Deearboxylierungsprodukt der wichtigen Amino- 
s~ure Cystein bzw. Cystin ist, Ms solehes aber im KSrper nut  in Form 
seines Oxydationsproduktes, der Amino~thylsulfons~ture, aufgefunden 
wurde, reeht interessa~nte Ergebnisse lieferte ~. 

Eine einzige Arbeit ist uns bekanntgeworden, die aber nut  in ent- 
fernterem Zusammenhang mit unserem Thema steht: V. Prelog und 
Mitarbeiter 5 stellten in jfingster Zeit Sehwefelanaloge yon fl-Oxy-fl- 
aryl~thylaminen her, in welehen aber das Sehwefelatom nieht den Platz 
des Hydroxyls der Seitenkette, sondern den des Stiekstoffatoms ein- 
nimmt und als Thiogther oder Sulfoniumsalz vorliegt. 

In dieser Arbeit sei nun die Darstellung und Eigensehaften yon 
einigen Alkylamino- und ArMkylaminothiosehwefels~turen der allge- 
meinen Formel (2) besproehen, die einen unseres Wissens noeh nicht 
besehriebenen neuen Typ innerer Salze vorstellen: 

R1R~" N. CH(R~). CH(R~). S. SO3H bzw. 

RII~NH(+).  CH(R3)CH(R4)S �9 SOn (-) (2) 

(R 1 - - R ~  = H oder Aikyl, R 4 ~ H oder Aryl). 

Die Darstellung der Verbindungen erfolgt dureh Umsatz der ent- 
spreehenden /~-Halogenalkylamin- bzw. /5-tIalogenaralkylaminsalze yon 
Formel (3), fiber deren Gewimlung, soweit sie nieht sehon bekannt waren, 
in der 5. Mittlg. ~ neue Wege angegeben wurden, mit der ~iquivalenten 
Menge Natriumthiosulfat in ws LSsung. 

H X .  R~R2N- CH(R3) �9 CH(R4) �9 X (3) 

IX = Halogen, R 1 - - R  4 wie in (2).] 

Der Umsatz wird bei erhShter Temperatur (80 bis 100 ~ vorgenommen 
and ist je naeh der Reaktivit~t des organiseh gebundenen Halogen- 
atoms in (3), die bekanntlieh bei Gleiehheit des Halogens yon der Art 
des Restes R 4 (I-I, Alkyl, Phenyl, m-Oxyphenyl, p-Oxyphenyl, m,p-Di- 
oxyphenyl) konstitutione]l abh~ngig ist und in der genannten Reihen- 
tolge ansteigen diirfte (vg]. 5. Mittlg.), in Zeiten yon etwa 2 Stdn. bis 
zu wenigen Min. beendet. Das Ende der Reaktion kann an dem Aus- 
bleiben der S-Abseheidung in einer Probe auf verdiinnten Minerals/~ure- 
zusatz erkannt werden, well die gebildeten Thiosehwefels~uren yon diesen 
nicht wie unver/indertes Natriumthiosulfat unter Schwefelabseheidung 

4 Betreffs der Pharmakologie des Cys~amins und der hier und in der 
naehstfolgenden Arbei~ hergestellten Verbindungen siehe diese. 

5 Prelog und Mitarbeiter, I-Ielv. chim. Aeta 27, 1209 (1944). 
6 5. Mitteilung, Mh. Chem. 78, 82 (i948). 
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zersetzt werden. Zum Umsatz yon hydrolytiseh besonders empfindliehen 
HMogenaralkylaminen, wie sie z. B. diaeetoxylierte Vertreger vorstellen, 
wurde zur Sehonung der Phenaeetoxygruppe start  Wasser I ~/oige Essig- 
sgure Ms LSsungsmittel benutzt. 

Die Anfarbeitung des I~eaktionsgemisehes, des nur aus Alkali- 
halogenid und dem l~eaktionsprodukt besteht, richter sieh naeh der 
L6sliehkeit desselben trod ist infolge der ausgezeiehneten Kristallisations. 
/reudigkeit in dieser Verbindungsreihe einfaeh. Wihrend die nieder~ 
molekularen rein aliphatisehen Vertreter von Formel (2), I~ i - -  1~  4 = I t  
oder Alkyl, in Wasser ziemlieh leieht 15slieh stud nnd auf Grund ihrer 
nieht groBen, aber immerhin vorhandenen LSsliehkeit in niederen Alko- 
helen veto AlkMihMogenid getrennt werden mtissen, sind die ArMkyl- 
verbindungen (t~ 4 = Phenyl- odor Aeetoxyphenyl) in Wasser sehwer bis 
sehwerst 16slieh und kristallisieren aus dem I~eMttionsgemiseh. 

Alkylamino- und Aralkylaminothiosehwefelsiuren sind wie die seit 
langem bekannten u n d  ihnlieh dargestellten, naeh ihrem Entdeeker  
,,Bunte" Salze ~ benannten N-freien alkyl- bzw. &ralkylthiosehwefel. 
sauren Na-Salze I~. OH 2 �9 S. SOaNa in Wasser mit neutrMer I~eaktion 
16slieh. Im Gegensatz zu den aus den Bunte-Salzen in Freiheit gesetzten 
Sguren sind die Salze und aueh die hier beschriebenen Aminothiosehwefel- 
sguren, die man Ms ,,innere Bunte-Salze" bezeiehnen kOnnte, aueh in 
koehendem Wasser relativ bestindig und k6nnen ohne besondere Zer- 
setzungserseheinungen darans umgel6st werden. Die relativ grebe 
Stabilitgt der I~eaktionsprodukte im Vergleieh zu den N-freien Alkyl- 
und Aralkylthiosehwefelsguren sprieht ftir den inneren Salzehar~kter 
(Zwitteroineharakter) der Verbindungen. Von einem entfernten AnMogen, 
dem sauren Ephedrinsehwefelsiureester, wird eine ghnliehe fiberrasehende 
Stabilitgt besehrieben s. 

An den Phenolgruppen aeetylierte Vertreter, welehe ebenfalls aus 
Wasser umgel6st werden kSnnen, werden dabei freilieh in geringem 
Ausmag zu den um vieles leiehter 16sliehen phenolisehen Derivaten ver- 
seift. 

Ffir die planmgBige Darstellung soleher nieht ar~ den Phenolhydroxyle~ 
acetylierten Vertretern, die f/ir die pharmakologisehel~ Untersuchungen 
wegen ihrer besseren Wasserl6sliehkeit und Best~ndigkeit gegen Hydrolyse 
wfinsehenswert waren : 

V I l I a  Methylaminomethyl-3,4-dioxybenzylthiosehwefelsiure, 
I X a  Dimethylaminomethyl- 3,4~-dioxybenzylthiosehwefelsiure, 
Xa  Isopropylaminomethyl-3,4-dioxybenzylthiosehwefels~ture, 

wurde nieht der Weg fiber die noeh unbekannten und vermutlich sehr 
instabilen CMorhydroehloride vom allgemeinen Typ: 

Bunte, Ber. dtseh, chem. Ges. 7, 646 (1874). 
s Erode, Helv. ehim. Acta 1~, 402 (I929). 
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3,4 (HO). C6H 3 �9 CH(C1) �9 CH 2 �9 NR2HC1 

gew~hlt, sondern die schonende Abl6sung der Acetylreste aus den aeety- 
Iierten Thiosehwefels~uren VIII,  IX und X. 

Es gelang diese etwas heikle t~eaktion durch Umesterung mit Alkohol 
unter dem Einf'luB yon ka~alytischen Mengen Minerals~ure, wie sie an 
einfachen-Typen, z. B. Aeetaten des Brenzeateehins, Naphthols, yon 
Baltzly und Buck s beschrieben wurde. DaB bei dieser Methode keine 
Ver~nderung an der ebenfalls durch S/~urekatalyse hydrolytiseh angreif- 
baren --S--S03H-Gruploe erfolgt, war freilich nicht vorherzusehen. 
Die Isolierung der dureh Behandlung aus VIII,  IX gebildeten Verseifungs- 
produkte VII I  a, IX  a und X a kann am einfachsten durch Tieftemloeratur= 
konzentration erfolgen, da die t~eaktionsprodukte sich sehr gut kristalli- 
siert aus den eingeengten LSsungen abscheiden. Die Reaktionsprodukte 
kSnnen aus Wasser oder Methylalkohol umgel6st werden und stellen 
im markanten Gegensatz zu den Stammverbindungen der 3,4-Dioxyphenyl- 
Masse, welche, wie das Adrenalin, in LSsung und Substanz infolge ihrer 
Sauerstoffempfindliehkeit sieh sehr leieht ver/~irben, in rein weifier Farbe 
haltbare Verbindungen vor; aueh die wi~grigen L6sungen der Verbindun- 
gen, welehe ein loll 5 zeigen, verf/irben sieh nieht beim offenen Stehen, 
geben aber die fiir Brenzeateehin typische tiefgrfine Eisenehloridreaktion. 
Die auffallende Bestgndigkeit der Verbindungen VIII,  IX, X dfirfte 
auI eine dutch die Verbindung selbst oder eventuelie Umwandlungs- 
produkte bewirkte Maskierung yon Metallslouren zuriiekfiihrbar sein. 

Die Darstellung der opt.-akt. (--)-Methylaminogthylbenzylthio- 
schwefels/iure (V) in - -  wie wit annehmen - -  opt. reiner Form aus einem 
an (--)-Chlorelolaedrin-HC1 nur angereichertem Gemiseh mit (~-)-Chlor- 
pseudoephedrin-HC1 (vgl. 5. Mis war mSglich dutch die Schwer- 
16slicM~eit des Reaktionsproduktes und seine groge Bestiindigl~eit gegen 
Erhitzen mit Wasser. Es konnte so durch wiederholtes Uml6sen aus 
heiBem Wasser die (--)-Verbindung his zur konstanten Drehung yon 
[c~]i) = -  201 ~ herausgereinigt werden. Das in Wasser vial leiehter 
15sliehe (+)-Diastereomere (IV) wurde aus dem leicht zug/~ngliehen opt. 
reinen (-~-)-Chlorpseudoelohedrin-HC1 bequem in reinem Zustand ge- 
wonnen. Dureh diese TrennmSgliehkeit der beiden Thioschwefels~uren 
kann man die t~eindarstellung des nicht leicht zugi~nglichen (--)-Chlor- 
ephedrin-hydrochlorid mngehen. 

Die ,,Schmelzpunkte" tier bisher dargestellten Verl:4ndungen liegen 
alle fiber 100 ~ und stellen Zersetzungspunkte vor. 

Die GrSBe der Bildungstendenz der neuen Verbindungen zeigt sich 
an der .Reaktion des Methylamino-methyl-3,4-diaeetoxyphenyl-chlor- 
methanhydroehlorids [Formel (3), 1~ 1 = CH~, g 2 - - R ~  =- I-I, 1% 4 - Di- 

9 Baltzly, J. Amer. chem. Soc. 63, 2022 (1941). 
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aeetoxyphenyl] und ~hnlieher Verbindungen, deren ungemein reaktions- 
f~higes, organiseh gebundenes I.iMogen vor seiner hydrolytisehen Ab- 
spaltung in Wasser den Umsatz mit Natriumthiosulfat eingeht. 

Von den Reaktionen der Thiosehwefels~uren sei als wiehtigste ihre 
saure Hydrolyse genannt, die zu den entspreehenden Thiolen und Sehwefel- 
s/~ure in der Hauptreaktion ffihrt: 

R1R 2 �9 N '  CHH(Rs) �9 Ctt(R4) �9 S" SO~I.I + It20 ~-, 

~- R1R s " N- CI-I(R3) - CH(R~) �9 SH + It,S04. 

Der Nachweis der beiden gel6sten Hydrolyseprodukte, die mit ]conzen- 
trierter Salzsaure in der K~lte, mit verdiinnter in der W/~rme gebildet 
werden, kann beziiglieh des Thiols dureh Natriumnitroprussid und 
Alkali geffihrt werden und gestattet die Erkennung der Aminoalkyl- 
bzw. Aminoaralkyl-thioschwefels/~uren. Diese hydrolytisehe Reaktion, 
geeignet zur priiparativen Darstellung der Thiole und aus ihnen der 
entspreehenden Disul]ide, soll gemeinsam mit anderen Reaktionen 
Gegenstand der ngchstfolgenden Mitteflung sein. 

Dargestellt wurden folgende Alkylamino- bzw. Aralkylaminothio- 
schwefelsauren: 
Subst. Name 

I 
II  

I I I  
IV 
V 

VI 
VII 

VIII  
IXlO 

X 
Xa  
XI 

XIa  
x I i  

X l I a  
In naehfolgender Tabelle 1 seien die Formeln der eben erwi~hnt~n 

Verbindungen, deren Zersetzungspunkte, die Ausbeute, bezogen auf das 
eingesetzte fl-HalogenMkylamino- bzw. /5-Halogen-fl-phenylalkylamino- 
sMz, sowie der fibliche Name der diesen beiden Verbindungen zugrunde 
liegenden Stammsubstanz zusammengefaBt: 

Aminogthyl-thiosehwefelsgure, 
Di~thylamino-gthylthiosehwefelsgure, 
Methylaminomethyl-benzylthiosehwefels~ure, 
Dimethylaminomethy]-benzylthiosehwefelsi~ure, 
(+)-Methylaminos 
(--)-Methylamino~thyl-benzylthioschwefelsi~ure, 
Methylaminomethyl-3-aeetoxybenzylthiosehwefelsgure, 
Methylaminomethyl-4-aeetoxybenzylthiosehwefelsi~ure, 
Dimethylaminomethyl-4:-acetoxybenzylthiosehwefels~ure, 
Methylaminomethyl-3,4-diaeetoxybenzylthioschwefels/~ure, 
Methylaminomethyl-3,4-dioxybenzylthiosehwefelsgure, 
Dimethylaminomethyl-3,~-diacetoxybenzylthioschwefelsi~ure, 
Dimethylaminomethyl-3,4-dioxybenzylthiosehwefelsi~ure, 
Isopropylaminomethyl-3,4-diaeetoxybenzylthioschwefels~ure, 
Isopropylaminomethyl-3,4-dioxybenzylthioschwefels~ure. 

~o Die I)arstellung dieser Verbindung soll in anderem Zusammenhang 
besehrieben werden. 
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T a b e l l e  1. 

Zersetzungs- Ausbeute 
h'r. Formel lmnkt ~ C % Stammsubst.an~ 

I H2N �9 CI-I2CJTI 2 �9 S �9 SO3t-I 184 74 Amino~thano l ,  
Colamin 

I I  (C~H~)2N �9 CHeCI-I e �9 SSOaH 154 Di~ thy lamino-  
~ thanol  

I I I  

I V  

VI  

v i i  

X 

X a  

X I  

X l a  

X I I  

X I I a  

CHzNH �9 CH,,CH �9 SSOat t  
I 

C~I-I 5 

(CH~)~N �9 CH~CH �9 SSO3H 
l 
C6H5 

CH3NH �9 C H ( C H J C H  �9 SS03H 
I 

C6H5 
wie oben  

CH3NH ' CZECH " SSOaK 
I 
CGH ~ �9 O.,CCH z (m) 

V I I I  C H s N H  - CH2CH " SSOaH 
1 
C6H4 �9 O2CCH~ (p) 

I X  (CHa)~N - CH2CI-I �9 SSO~H 
! 
C~I-t4 �9 0~CCH~ (p) 

204 

206 

l 181 
[a]D = @ 218 

235 
i [ a ] D = - - 2 0 1  

90 

- - i  
9O 

163 55 

166 

216 

, 

CH3NH �9 CH2CH �9 SSO~H 

C6H 3 ' (OR) 2 (m, p) 
wie oben,  j edoch  

(CH3)2N �9 CH2CH �9 SSO3H 
I 
C~H3 " (Og)~ (m, p) 

wie oben,  j edoch  

(CH3)~CHNH �9 CH 2 �9 CH �9 SSO3H 
I 
C~H~ " (OR)2 (m,p )  

wie oben,  j edoch  

iR = c~3co-- ;T-  
172 

R ~ H  
150 

R = CHACO-- 
202 

R = H  
167 

Methy lamino-  
m e t h y l  -phe - 
ny l -carb inol  

D i m e t h y l a m i -  
n o m e t h y l -  
pheny lca rb i -  
noI 

d -Pseudo-  
ep h ed r i n  

1-Ephedr in  

rac. Adr ianol  
( m- Synephrin)  

Sy mp a t o l  
(p -Synephr in )  

Oxyhorden in  

Adrena l in  

AdrenMin 

~{etadren 

i 

i 

7; ~ . i n  

~fona~shefte ffir Chemie. Bd. 81/3. 25 
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Experimenteller Tell. 

Aminogthyl-thioschwe/elsgure (I). 

Bromgthylaminhydrobromid~L 10,4 ccm 66~ Bromwasserstoffs~iure 
wurden mit  40 ccm ~ ther  fiberschichtet und 2,5 ccm Athylenimin unter 
Kfihlung tropfenweise eingetragen. Dann wurde auf 30 ~ erw~irmt, darauf 
der Ather und anschliel~end das YVusser im Vak. vertrieben. Der kristalline 
Eindampfrest  wurde aus Alkohol-Ather unter Kohlezusatz umgel6st. 4,47 g 
veto  Schmp. 169 bis 173 ~ Ausbeute zirka 450/o . 

Nach lstd. Erhitzen yon 10,24 g Brorn~thylarnin-I-IBr rnit 12,4 g Natrium- 
thiosulfat (1 ~r in gleicher Menge Wasser auf dem Wasserbad ist kein 
Thiosulfat mit  Salzs~iure mehr nachweisbar. I~ach einer weiteren ~/~ Std. 
versetzte man die w~hrend des Erhitzens etwas eingeengte klare LSsung 
zur Kristallisation rnit 120 ccm hei~ern 95~oigem Alkohol. 5,6 g Kristalle 
(74~ d. Th.) veto Schmp. 184 ~ wurden nochmals aus der 100fachen Menge 
hei~en Methylalkohols unter Fil trat ion vora Ungel6sten und starkem Ein- 
engen umkristallisiert. 3,6 g veto konst. Schmp. 189 ~ u. Z. Die Verbindung 
ist im Wasser leicht 16slich. Die L6sung in 5~ Silbernitrat ist ebenfalls 
zun~ichst klar, f~rbt sich aber allrn~hlich, besonders beina Erw~rmen, gelb, 
dann dunkel, ohne aber eine Fiillung zu geben. 

C2NTO3NS 2 (151,21). Bet. N 8,91, S 40,79. Gel. N 8,37, S 40,1. 

Did thylaminodthyl.thioschwe/elsdure (II) .  

fl-Chlor~ithyl-di~thylaminhydrochlorid I2. 57 ecru Di~thyl~mino~thanol 
(Sdp.ls 55 bis 60~ mit  150 cem abs. ~ ther  verdiinnt, wurden mit  72 ccm 
zirka 6,4 n alkohol. Salzs~iure bis zur kongosauren Re~ktion versetzt. Das 
anfallende Hydrochlorid wird mit  _Ather gewaschen. 59,4 g veto Schmp. 130 
bis 131 ~ 

25 g Hydroehlorid des Di~ithylumino~thanols wurden in 12,5 ccm Chloro- 
form suspeadiert und 15,5 ecru Thionylchlorid unter Kfihlung zugegeben. 
Die entstandene L6sung wird 1 Std. am Rfickflul~ erhitzt, Der darauf im 
Vak. hergestellte Trockenrest des Ansatzes (28 g) wurde aus 60 cem Chloro- 
form und viel ~ ther  umgel6st. 27,4 g veto Schmp. 210 bis 211 ~ 

C6H15NC12 (172,10). Ber. C1 41,22. Gel. C1 40,97. 

2,5 g Chlor~thyl-di~ithylaminohydrochlorid wnrden auf dem Wasserbad 
mit  3,6 g Natriumthiosulfat  in 2 ecru Wasser 1 Std. erhitzt. Nach Kiihlung 
wird veto ausgeschiedenen NaC1 abgesogen. Der Trockenrest des Filtrats 
lieferte nach dem Auskochen mit 40 ccm Methylalkohel, Fi l t rat ion und starkem 
Einengen des Filtrats 2,8 g der Thioschwefels~iure in Form derber Prismen, 
die mit  Aceton und ~ ther  gewaschen wurden. In  Wasser ist die Verbindung 
leicht 16slich. Auch nochmaliges Uml6sen aus der 25fachen Menge abs. 
Alkohol erh6ht den Schmp. 154 ~ u. Z. nicht mehr. 

C~HI~O~NS ~ (213,32). Ber. Iq 6,57, S 30,06. GeL N 6,34, S 29,1. 

Methylaminomethyl-benzyl4hioschwe/elsdure ( I I I ) .  

~/iethylaminomethyl-phenylehlormethan-hydrochlorid. Die Darstellung dieser 
Verbindung erfolgte fiber die literaturbeschriehenen Vorstufen des Amino- 

n Vgl. Gabriel, Ber. dtsch, chem. Ges. 21, 1054 (1888). 
12 Gough und King, J.  chem. Soc. (London) 1928, 2437. 
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ketons 13 bzw. Aminocarbinols 14, deren Gewinmmg nach den Angaben aber 
nur  in sehr schleehter Ausbeute mSglich ist. Folgendes Verfahren erseheint 
rationeller: 

u~.Methylamino-a.cetophenon-hydrochlorid. 100 g rohes ~-Bromaceto- 
phenon (zirka 6% feueht) wurden in 100 cem Benzol gelTst und in 11/~ Stdn. 
in eine kr/~ftig turbinierte 40%ige w/~r.  MethylaminlTsung (200 ccm, zirka 
3 Mol) eingetragen, deren Temp. auf 10 ~ gehalten wurde. Nach ~/4stiind. 
l~achr~hren wurde in :4ther aufgenommen und die Athersehieht durch grfind- 
liehes Waschen yore Methylamin befrei~. Die mit  Natriumsulfat  getrocknete 
Atherlbsung wird mit  ~/,0 ihres Volums an abs. Alkohol versetzt und  
trockenes Salzsauregas eingeleitet, wodureh das reine Chlorhydrat zur Ab- 
scheidung kommt. Das Einleiten ist beim Auftreten einer Farbanderung 
und beginnendem Versehmieren des Chlorhydrats sofort zu unterbrechen, 
ungeaehtet, dab die LTsung noeh nieht mit  Chlorwasserstoff neutr~lisier~ 
~st und auf feuehtes Kongopapier noeh keine Reaktion anzeigt. An mit 
Aceton gewasehenem Chlorhydrat werden zirka 22 g erhalten. (Bei Fort-  
setzen des Einleitens t r i t t  Abseheidung teeriger, acetonlbslieher Harze ein.) 
UmlTsbar aus 3,5 Teilen abs. Alkohol. Schmp. 200 bis 205% laut Beilstein 
2t9 ~ . 

~Y1ethylaminomethyl-phenylcarbinol. 52 g Aminoketon-I-IC1, in 100 ecru 
Wasser gel6st, wurden an dem aus 12,5 ecru 2% Palladiumchlorfir auf 2,25 g 
Kohle in 10ccm Wasser bereitetem Pd-Katalysator  unter  st/indigem Er- 
w'~rmen auf 80 ~ hydriert. Erst  nach 2'/~ Tagen war die Wasserstoffaufnahme 
beendet. Die dureh starke Lauge aus dem Katalysatorfil trat  abgesehiedene, 
mit  Ather isolierte Carbinolbase kristallisiert aus der scharf getroekneten, 
eingeengten J~therlTsung unter  Kfihlung auf - - 2 0  ~ 35 g vom Schmp. 76 ~ 
(Literaturang. 76~ Das in Alkohol-:4therlbsung dargestellte Chlorhydrat 
zeigt einen Sehmp. 106 bis 107 ~ (Litera~urang. 105 bis 106~ 

(o-Methylaminomethyl-phenylchlormethan-hydrochlorid. 2,3 g m-Methyl- 
aminomethyl-phenylearbinol-hydroehlorid (Mol.-Gew. 187,67) wurden in 
eine eisgekfihlte Mischung yon 6,3 ecru Chloroform und  5 cem Thionylehlorid 
eingetragen. Das Reaktionsgemisch wurde fiber Nacht stehengelassen. 
Sodann wurde der Ansatz im Vak. etwas eingeengt, wobei sofort Kristalli- 
sation einsetzte, die durch Zugabe von 60 ecru ~ ther  vervollst~tndigt wurde. 
Die mit  Methanol-:4ther (1 : 4), dann  mit  reinem ~4ther gewasehenen Kristalle 
schmelzen bei 175 ~ u. Z. Zur Analyse aus Methanol kristallisiert, Zersp. 177 ~ 

CgHI~NC1 ~ (206,10). Ber. C1 34,40. Gef. C1 34,10. 

a~-Methylaminomethyl-benzylthioschwejelsgure. 1,8 g Chlorhydroehlorid und 
2,8 g (1,3 Mol) Natriumthiosulfat  wurden in 4,5 ccm Wasser am siedenden 
Wasserbad in L6sung gebracht. 20 Min. naeh Beginn der Kristallisation 
wurde yore Wasserbad entfernt,  auf Eis gestellt, abgesaugt und mit  Eiswasser 
und J~ther gewasehen. Aus Wasser umgel6st 1,9 g (88% d. Th.); Kristallo 
~om Sehmp. 204 ~ u. Z. 

CgI-I130~NS 2 (247,32). Ber. S 25,9. Gel. S 25,6. 

13 Rumpel, Arch. Pharmaz. Ber. dtseh, pharmaz. Ges. ~t~7, 237 (1899). 
- -  ]3usch, J. prakt.  Chem. (2) 8], 429 (1911). - -  Gabriel, Ber. dtsch, chem. 
Ges. 47, 1337 (1914)o - -  Almstr6m, Liebigs Ann. Chem. 409, 300 (1915). - -  
Adams~ J. Amer. chem. Soe. ,%0, 2287 (1928). 

25* 
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Dimethylaminomethyl-benzyl-thioschwe]elsiiure (_IV). 

Dimethylaminomethyl-phenyl-chtormethan-hydrochlorid (Darstellung vgl. 
5. Mittlg.~). 

73,7g des Chlorhydrochlorids wurden mit  l l 0 , 5 g  l~a~riumthiosulfat 
(1,2 Mol) und 175 ecru Wasser auf dem siedenden Wasserbad in LSsung ge- 
bracht. Alsbald setzte Kristallisation ein, welche nach etwa 20 Min. Er- 
hitzen dureh Einstellen in Eis vervollst/~ndigt wird. 82,9 g yore Schmp. 201 ~ 
gewaschen mit  Eiswasser, Aceton, J~ther, bei 100 ~ im Vak. getrocknet. Zur 
AnalySe wurden 2,9 g nochmals aus 48 cem siedendem Wasser umgelTst. 
2,5 g yore Schmp. 206 ~ u. Z. Die Verbindung ist bei Zimmertemp. zu etwa 
1/~o in Wasser 15slich. 

CIoHI~O~NS~ (251,35). Ber. N 5,36, S 24,53. Gef. N 5,34, S 23,8. 

( ~- )-Methylaminoi~thyl-benzyl-thioschwe]elsiiure (V) .  

( T)-Chlor-pseudo-ephedrin-hydrochlorid (Jail) ~- -~ 107 ~ Darstellung nach 
Emde15). 

19 g (+)-Chlorhydrochlorid wurden zu 21,4 g Natriumthiosulfat  in 40 ccm 
heil~em Wasser eingetragen (LSsung, dann ()]abscheidung). Nach lstiind. 
Stehen bei Zimmertemp. wurde 2 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt  und die 
darauf entstandene Kristallisation naeh dem ErkMten isoliert und mit  Eis- 
wasser nachgewaschen. 21,3 g ]~ohprodukt, welches zur Erziehmg optischer 
Reinheit  4real aus heiBem Wasser (zirka 5fache Menge) umgelSst wurde. 
Die Spitzenfraktion 10,5 g (47% d. Th.) zeigte einen Schmp. yon 181 ~ und 

ein [a]~) 0~ = ~- 208 ~ Nochmaliges UmlTsen erhTht den  Zersp. nicht, hin- 
gegen vielleicht etwas den Drehwert (FehlermTgliehkeit: geringe Einwaage 

wegen SchwerlTslichkeit). Drehwert [a]~~176 = ~-218 ~ (57,3 mg ad 25 ccm 
Wasser, 2-dm-Rohr, a ~ ~- 1,00~ Aus den Mutterl.augen erzielbare Kristatli- 
sationen sind viel sehwiieher rechtsdrehend und vermutl ieh durch die isomere 
(--)-Verbindung verunreinigt. Da yon einem sterisch einheitlichen Chlor- 
hydrochlorid ausgegangen wurde, ist es auf Grund dieses Befundes nicht 
ausgeschlossen, da2 der Umsatz mit  Thiosulfat sterisch nicht einheitlich 
verl~uft, sondern unter teilweiser Walden-Inversion. 

C10H1503~$2 (261,35). Ber. N 5,35, S 24,53. Gel. N 5,35, S 25,15. 

(--)-~/lethylaminoiithyl-benzyl-thioschwe]els~iure ( VI) .  

Beziiglich der Darstellung yon an (--)-Chlorephedrinhydrochlorid an- 
gereicherten Gemischen aus (+)-Pseudoephedrin-Base und Thionylchlorid 
vgl. 5. Mittlg.% 

58,6 g optisch unreines (--)-Chlorephedrin-HC1 vom [a]~) ~176 = zirka ~- 30 ~ 
wurde in die heil]e LSsung yon 66 g 7Natriumthiosulfat in 250 ccm Wasser 
eingetr~gen und der Ansatz 2 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt. Darauf 
wurde die bald nach Beginn einsetzende Kristallabscheidung dureh Abkfihlen 
in Eiswasser vervollst~ndigt. Man erh~lt 57 g Rohprodukt,  das durch UmlSsen 
aus heiBem Wasser (jeweils zirka 26- bis 30faehen Menge) weiter gereinigt 
wird. Nach 2Umkristal l isat ionen resultierten 20,5g glashelle Stgbchen 
der (--)-Niethylamino~thyl-benzylthioschwefels~ure yore Schmp. 235 ~ 1l. Z. 

~] 20~ und einern [ D ~ -  201 ~ Der Wert  kann infolge der SehwerlTsliehkeit 

15 Erode, Helv. chim. Acta 12, 384 (1929). 
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der Verbindung nicht als Mlzu genau betrachtet werden (39,8 mg ad 25 ccm 
Wasser, 2-dm-Rohr, ~ = -  0,64~ Die, LSslichkeit ist bei Zimmertemp. 
zirka I/4 % in Wasser, in organischen L6sungsmitteln ist die Verbindung 
gul3erst sehwer 16slich. 

C10I-I15OsNS 2 (261,35). Bet. N 5,36, S 24,53. Gef. N 5,29, S 24,2. 

Die iVlutterlauge der Darstellung enth~lt~ sieher das ( d- )-drehende Isomere, 
welches daraus gut kristMlisiert, aber nicht leieht in opt. Reinheit erhfilt: 
lieh sein dtirfte, wie Vorversuche zeigten. 

~iethylaminomethyl-3-acetoxybenzyl-thioschwe]dsgure (VII). 
Beziiglich D~rstellung yon Methylaminomethyl-3-acetoxyphenylchlor- 

mevhan-HC1 vgl. 5. Mittlg. ~. 
23,33 g Methylaminomethyl-3-acetoxyphenylchlormethan-I-iCl (Schmp. 

143 his 146 ~ wurden in die heii]e LSsung yon 22,7 g Natriumthiosulfat  
(5~o Uberschul]) in 40 ccm l~oiger Essigs~iure eingetragen und der Ansatz 
20 Min. auf 80 bis 90 ~ erhitzV. 1:)as auf Impfen sich aus dem Reaktionsgemisch 
abscheidende kristMline Rohprodukt wurde abgesogen und vorsiehtig mit  
Eiswasser und Aceton gewasehen. Es wurde zur v611igen Reinigung aus 
derselben Menge 1/~oiger Essigs~iure oder aus der 20fachen 1Vienge Methanol 
umgelSst und  zeigte ehmn Schmp. 163 his 164 ~ u. Z. Ausbeute zirka 12 g. 
Die mit  warmem Wasser bereitete 2~oige L6sung schied bei Zimmertemp. 
keine Kristalle ah. 

CnH150~NS2 (305,36). Ber. S 21,00. Gef. S 21,11. 

Methylaminomethyl-4-acetoxybenzyl-thioschweJelsi~ure (VIII). 
Beziiglich der Darstellung yon Me~hylaminomethyl-4-acetoxyphenyl- 

chlormethanhydrochlorid vgl. 5. Mittlg. G. 
65 g des Chlorhydroehlorids wurden im Laufe yon 8 Min. in die zirku 

80 ~ heiBe L6sung yon 57 g Natriumthiosulfat  ( =  10% Obersehul3) in 100 ccm 
l~/oiger Essigs~ttre eingetragen und der Ansatz weitere 10Min. auf 80 bis 
90 ~ erhitzt. Man liel3 dureh Einste]len in heil~es Wasser langsam a uf Zimmer- 
tamp. erkalten und  sog nach mehreren Stunden den dieken Krista.llbrei 
ab, der mit  Eiswasser salzfrei und mi~ 50%igem A]kohol, Aceton und J~ther 
sehliet3tich trocken gewaschen wurde. 43 g (57% d. Th.) Kristalle, analysen- 
rein nach Uml6sen aus derselben Menge 1%iger Essigsgure. Schmp. 166 ~ u. Z. 

CllHlsOsNS 2 (305,36). Ber. N 4,59, S 21,00. Gef. N 4,53, S 20,65. 

Die Verbindung ist in heit~em Methanol weniger 16slich als in Wasser, 
noch etwas schwerer in 95~oigem Alkohol und  sehr wenig in Aceton. Die 
w~ii]r. LSsung der Verbindung reagier~ auf Lackmus neutral, gibt mit  Pikrin- 
s~ure keine F~illung und reagiert mit  alkalischer Plumbitl6sung sofort unter  
Schwarzfarbung. 

Methylaminomethyl-3,4-diacetoxybenzyl.thioschwefels~iure (X). 
Beziiglich der I)arstellung yon MethylaminomethyL3,4-diacetoxyphenyl- 

ehlormethanhydrochlorid vgl. 5. Mittlg. s. 
32,1 g des Chlorhydrochlorids wurden in die LSsung yon 25,85 g Natrium- 

thiosulfaV in 80 corn l%igem Eisessig eingetragen, Nach 20 Min. Erhitzen 
auf 90 ~ und Anhnpfen erfolgt die Kristallisation. Na, ch Isolierung mit  Wasser, 
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Aeeton und )~ther gewaschen und bei 80 ~ Vak. getrocknet : 17,3 g (49~o d. Th.) 
yore Sehmp. 192 bis 193 ~ Zur Analyse kann aus der etwa 10fachen Menge 
schwaeh essigsauren Wassers oder der 100fachen Menge Methanol umgelSst 
werden. Schmp. 197 bis 199 ~ u. Z. Die warm bereitete, bei Zimmertemp. 
keine Kristalle absetzende L6sung der Substanz ist zirka 1/2%ig. 

C13IKl~OTNS~ (363,4). Ber. N 3,85, S 17,65. Gel. N 3,85, S 17,60. 

Methylamino-methyl-3,g.dioxybenzyl-thioschwe]elsiiure ( X a). 

a) 2,0g X vom Schmp. 199 ~ werden in 200cem Methanol heil~ gelbst und 
mit  1,5 ecru 1,43 n alkohol. I-[C1 versetzt  und bei Zimmertemp. 16 Stdn. 
stehen gelassen. Man neutralisiert mit  der entsprechenden Menge Natrium- 
methytat,  dampft  im V~k. znr Troekene, nimrLLt mit  19 ecru abs. Alkohol 
auf, filtriert yore ungelbsten NaC1 und stellt neuerlieh den Trockenrest her. 
Nach Wiederholung dieser ~Yiatlnahme wird schliei~lich aus 3 ccm Methanol 
krista.llisiert. ~Tach Waschen mit  eiskaltem Methanol, Aeeton und schliel~- 
lich J~ther 1,12 g Kristalle yore Schmp. 148 bis 149 ~ u. Z. und Braunf~irbung 
(73% d. Th.). Eine noehmalige Kristallisation des Produktes al, s Methyl- 
alkohol erhSht den Zersp. fast gar nicht (149 bis 150~ - -  Die Substanz 
ist in Wasser yon 20 ~ zu etwas fiber 2~o 15slich und zeigt in dieser LSsung 
ein pH yon 5 bis 5,2 (Lyphanpapier). Mit Eisenchloridl6sung versetzt, t r i t t  
eine tiefgriine F~irbung auf. In  der Kitlte mit  verd. I-IC1 anges~uert und mit  
Bariumchlorid versetzt, t r i t t  keine F~llung auf, wohl aber, wenn die an- 
ges~uerte L5sung l~ngere Zeit gekocht wurde. 

C~H130~NS2 (279,32). Ber, iN 5,02, S 22,96. Gel. N 5,00, S 22,99. 

6,2 g der Verbindnng yore Sehmp. 150 ~ aus 10 ecru hell]era Wasser um- 
gel6st, ergaben 5,24 g yore Sehmp. zirka 100 ~ unter  Aufsch~iumen, aber ohne 
Braunf~rbung. Dieser Zersp. wird aueh nach dem Konstanttrocknen bei 
100 ~ und 0,5 ram beobachtet. Wird 1 g dieses vermutlichen Hydrats  aus 
zirka 60 ccm Methanol umkristallisiert, so erhalt man die oben beschriebene 
Verbindung veto Schmp. 149 bis 150 ~ n. Z. und Braunf~rbung zurfick. 

b) Umesterung ohne anschliel3ende Neutralisation der Salzs~iure: 
2,0 g X wurden in 200 ecru abs. Methanol kochend gelSst und heit~ mit  

1,5 ccm 1,43 n alkohol. HC1 versetzt. Nach 18stfind. Stehen bei Zimmertemp. 
wurde die MethanollSsung bei einer 30 ~ nicht fibersteigenden Innentemp. 
sehr stark im Vak. eingeengt. Auf Impfen erfolgt langsame Kristallisation 
des Verseifungsproduktes, welches, wie oben beschrieben, isoliert wurde. 
0,95 g vom Sehmp. 148 bis 150 ~ u. Z. 62% d. Th. 

Dimethylamino~nethyl-3,4-diacetoxybenzyl-thioschwetels4ure ( X I ) .  

Die Darstellung des schon lange bekannten, aber nicht gut  beschriebenen 
Dimethylaminomethyl-3,4-dioxyphenylcarbinols!~ und seine Uberffihrung in 
alas entsprechende Chlorderivat nahmen wir auf folgende Weise vor:  

Dimethylamino-3,4-dioxyacetophenon : 190 g ~o-Chlor-3,4-dioxyacetophe- 
non wurden in 500 ccm abs. verg~lltem Alkohol suspendiert und unter starkem 
I~iihren 500 ccm wi~l~r., zirka 40~oiger DimethylaminlSsung w~hrend 1 Std. 
bei maximal 40 ~ eingetragen (Kiihlung). Nach 11/4 Stdn. wurde bei Wasser- 
badtemp, und 20 Torr. bls auf ein Rtickstandsgewicht yon 325 g eingeengt, 

~6 Dziergowsky, Ber. dtsch, chem. Ges. 26, Ref. 812; Frdl. 3, 858; 
l-ISchster Farbw.,  D. l~. P. 157300; Chem. Zbl. 1905 ][, 315. 
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unter guter Ktihlung 160 ecru zirka 6 n alkoholisehe Salzs/iure zugesetzt 
(kongosaure Reaktion) und nun mit. 100 eem Alkohol verr(ihrt. Die isolierten 
Kristalle wurden mit  95 ~oigem Alkohol, dann mit  Aeeton und Xther gewaschen. 
Mit Aufarbeitung der Mutterlauge erh~lt man zirka 122 g des Hydroehlorids 
(50~o d. Th.), die, aus der etwa 5faehen Menge Methanol umkristallisiert, 
ein vSllig reines Produkt  ergaben. Sehmp. 236 bis 237 ~ u. Z. 

A~orphes Dimethylaminomethyl - 3,4 -dioxyphenylcarbinol - hydrochlorid. 
47,4 g Aminoketonchlorhydrat  wurden in 80 ecru Wasser gelSst und die 
mit  Aktivkohle gesehtittelte und filtrierte LSsung zu der in 20 ccm Wasser 
aushydrierten Pd-Kohlesuspension (entsprechend 1 g Pd-Metall) gegeben 
und mit  70 ecru Wasser naehgewaschen. Unter  stfindigem Warmhal ten 
des Kolbens wurde die ber. Gasmenge ohne Uberdrnck in 12 Stdn. aufge- 
nommen. Das Fi l t ra t  yore Katalysator  wurde im Vak. der Wasserstrahl- 
pumpe bet 80 ~ bis zum Sirup eingeengt und dieser znr Entfernung yon Siiure- 
resten mit  Aceton digeriert, in L6sung gegangenes Chlorhydrat mit  J~ther 
gef~llt und die iiberstehende L6sung verworfen. Nach neuerlichem Troeknen 
ist alas hoehviskose Harz zum Umsatz  mit  Aeetylehlorid bereit. 

Dimethylaminomethyl-3,4-diacetoxyphenylchlormethan-hydrochlorid. Der 
farblose Sirup des Carbinolhydroehlorids wurde dureh mehrstfindiges Schtitteln 
mit  150 eem HC1-Gas gesfittigtem Eisessig gelSst und 100 cem Acetylehlorid 
zugesetzt. Nach Stehen tiber Nacht  negative Eisenchloridreaktion einer 
verdampften Probe. Der bei 60 ~ Badtemp. und 20 Torr. hergestellte harz- 
artige Troekenrest (63 g) kristallisierte naeh dem Ubergiei3en mit  60 ccm 
warmem Aeeton sofort. Nach gutem Abkiihlen wurde abgesogen und mit  
eiskattem Aeeton und J~ther gewasehen. 46,9g exsikkatorgetrocknetes 
Produkt vom Schmp. 170 bis 171~ Zur Analyse wurde eine Probe noehmals 
mit  Aeeton verrieben, abgesogen und gewasehen, wodurch ein Sehmp, von 
175 ~ u. Z. erhalten wurde. 

C14H1904NC12 (336,2). Ber. N 4,17. Oef. N 4,20. 

Dimethylaminomethyl-3,4-diacetoxybenzyl-thioschwe]elsdure (X I ) .  

24 g des Chlorhydrochlorids und 17,8 g Natriumthiosulfat  wurden mi t  
20 ccm 1 ~oiger Essigs~Lure vermischt. Die noeh kalte, nicht ganz klare L6sung 
wurde auf dem siedenden Wasserbad 5 Min. erhitzt. Nach vortibergehender 
Ausbildung einer 61igen Abscheidung wurde die Mare L6sung vom Wasser- 
bad genommen, worauf nach Animpfen Kristallisation erfolgte. Die naeh 
Stehen im Eis isolierten Kris ta l le  wurden mit  Eiswasser digeriert und ge- 
waschen, sehliel31ich mit  Aceton und J~ther anhaftendes Wasser entfernt. 
Vakuumtrocken 26,0 g vom Sehmp. 168 bis 169 ~ Die in organischen L6sungs- 
mitteln sehr wenig 15sliche Substanz wurde aus der etwa 8faehen Menge 
hei[ten Wassers zur Analyse umgel6st. Schmp. 172 ~ u. Z. 

Cl~H19OTNS 2 (377,4). Ber. N 3,71, S 16,99. Gel. N 3,60, S 16,92. 

Wie bet der Verbindung V I I I  zeigte die warm bereitete, bei Zimmertemp. 
etwa 1/2%ige LSsung keine Eisenchloridreaktion und ein pH yon 4,5 bis 4,8 
gegen Lyphanpapier.  Nach mehrt~tgigem Stehen jedoch ist die L6sung saurer 
geworden und mit  Eisenchlorid eine teilweise Verseifung nachweisbar. 

Dimethylaminomethyl-3,4-dioxybenz yl-thioschwe]elsdure ( X I  a). 

10,0 g XI,  Schmp. 172 ~ wurden in 1000 ccm Methanol heii~ gelSst und 
mit  7,5 ccm 1,43 n alkohol. HC1 noch hell3 versetzt. Nach 16sttind. Stehen 



384 H. Bretsehneider: Alkylamino- und  Aralkylaminothiosehwefelsfiuren. 

bei Zimmertemp. wurde die L6sung m6glichst schonend eingeengt und in 
dem Konzentrat  die Kristallisation durch Impfen eingeleitet. Nach l~ngerem 
Stehen hat ten sich 6,27 g Kristalle, welehe mit  eiskaltem Methanol, Aeeton 
und ~xther gewasehen worden waren, isolieren lassen (80% d. Th.). Die 
aus Methylalkohol kristallisierte Substanz enth~lt anseheinend Kristall- 
16sungsmittel, denn man beobachtet bei 100 bis 108 ~ ein Aufsch~umen und 
erst bei 147 his 150 ~ eine unter  Braunf~rbung eintretende Zersetzung. Die 
warm bereitete L6sung der Verbindung in Wasser, die auch bei Zimmertemp. 
stabil ist, ist zirka l%ig. pH der L6sung zirka 4,5 (Lyphanpal0ier). 

C10H15OsNS2 (293,35). Ber. N 4,78, S 21,86. Gel. N 4,38, S 22,19. 

Isopropylaminomethyl-3,4.diacetoxybenzyl-thioschwe]elsdure (XII) .  

Bezfiglich der Darstellung des Isopropylaminomethyl-3,4-diacetoxyphenyl- 
chlormethanhydrochlorids vgl. 5. Mittlg. 6. 

34 g Chlorhydrochlorid wurden in der LSsung yon 26,4 g Natriumthio- 
sulfat in 90 ccm 1 ~oiger Essigs~ure eingetragen und  10 Min. auf 90 ~ erhitzt. 
Das zun~ehst sich abscheidende ()1 geht in Kristalle fiber. /qach insgesamt 
20 Min. Erhitzen wurde unterbrochen. Die vollendete Kristallisation wurde 
mit  Eiswasser in der l~eibschale verrieben und schliel~lich auf der Nntsche 
mit  Aceton und  ~ther  gewaschen. 29,4 g vom Schmp. 199 o u. Z. (77 ~o d. Th. ). 
Zur Analyse wurde 2real aus der fast 100fachen Menge heii]en Wassers um- 
ge16st. Schrpp. 215 ~ 

CI~H~IOTNS 2 (391,45). Ber. S 16,38. Gef. S 16,75. 

Die Verbindung erwies sich in Wasser und organischen LSsungsmitteln 
als ~uiterst schwer 15slich. 

Isopropylaminomethyl-3,4-dioxybenzyl-thioschwe]elsdiure (XIIa).  

7,8 g X I I  wurden in 1000 ccm siedendem Methanol gelSst und  die noeh 
warme L6sung mit 7,5 ccm 1,43 n alkohol. HC1 versetzt. I)a nach dem 
Abkfihlen der LSsung geringe Kristallisation (vermutlich Ausgangsmaterlal) 
eintrat,  wurde nochmals bis zur LSsung kurz erw~trmt. Nach 16stfind. Stehen 
bei Raumtemp. wurde die klargebliebene LSsung im Vak. stark eingeeng~, 
wobei Kristallisation eintrat. Das abgesogene Produkt wurde mit  eiskaltem 
3/[ethanol, Aceton und ~ther  gewaschen. 5,05 g vom Schmp. 153 ~ u. Z. 
und  BraLmf/irbung. Ausbeute 84~o d. Th. Durch nochmalige Kristallisation 
aus der etwa 100fachen Menge Methylalkohol konnte der Zersp. auf 165 
bis 167 ~ gesteigert werden. Warm bereitete LSsungen yon etwa 1/2~o scheiden 
auch nach langerem Stehen bei Zimmertemp. keine Kristalle ab. p i t  der 
wiil3r. LSsung 4,8 (Lyphanpapier). 

CnH17OsNS2 (307,38). Ber. S 20,86. Gef. S 20,05. 

Qualitative Reaktionen der Thioschwe]elsiiuren. Die w/~13r. LSsungen der 
dargestellten Verbindungen geben nach dem Ansi~uern mit  schwacher HC1 
in der K/~lte keine F/~llung mit  Bariumchlorid. Mit verd. ttC1 erw/irmt oder 
mit  kalter konz. HC1 1/ingere Zeit auf 20 ~ belassen, ist in den erkalteten bzw. 
mit  Wasser verdfinnten LSsungen mit  Bariumchlorid sofort Sulfat naehweis- 
bar. Das zweite Spaltstfick der Hydrolyse, das gebildete Thio], kann dureh 
Eintragen eines Probetropfens in fiberschfissige SodalSsung und Versetzen 
mit  /gatriumnitroprussidlSmmg an der entstehenden Violettf~rbung erkannt  
werden. 


